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(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing a heat insulating layer. According to said method metallo-organic complexes of 
zirconium and at least one stabilizing element from the alkaline earth or rare-earth metals are used as starting material. The starting 
materials are evaporated by heating and the coating gases generated in this way are transported to a component (4) to be coated which is 
heated to a deposition temperature. Hie gases are then broken down such that a layer (1) is deposited on said component. To produce 
a heat insulating layer (1) with a columnar structure and of sufficient thickness the starting materials are heated at a process pressure of 
between 0.5 and 50 mbar to maximally 250 °C such that coating gases are produced and said coating gases are then transported to the 
component (4) to be coated whose surface is heated to a deposition temperature of between 300 °C and 1,100 °C. 



(57) Zusammenfassung 
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Verfahren zur Herstellung einer Warmedammschicht 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Warmedammschicht, bei 
dem als Ausgangssubstanzen metallorganische Komplexe von Zirkonium und wenig- 
5 stens einem Stabilisierungselement aus dem Bereich der Erdalkali- oder Seltenerd- 
metalle bereitgestellt werden, die Ausgangssubstanzen durch Erwarmen verdampft 
und die so erzeugten Beschichtungsgase zu einem zu beschichtenden Bauteil, das 
auf eine Abscheidetemperatur erwarmt wird, transportiert und dort unter Abschei- 
dung der Schicht zersetzt werden. 

10 

Zur Herstellung von Warmedammschichten sind sog. Aufdampfverfahren (EB-PVD) 
bekannt, bei denen die auf dem metallischen Bauteil abzuscheidenden Substanzen, 
wie z.B. Zirkoniumoxid, in einer Hochvakuumumgebung mit einem Elektronenstrahl 
verdampft werden. Infolge der starken Energieeinbringung bildet sich eine dunne, 
15 schmelzflussige Zone, aus der die Substanzen verdampfen und sich in einer Konden- 
sationsreaktion an der Oberflache des Bauteils abiagern. Die auf diese Weise herge- 
stellten Schichten besitzen eine dehnungstolerante, kolumnare Struktur, welche die 
im Thermowechselbetrieb auftretenden Spannungen besser aufnehmen kann und zu 
einer verlangerten Lebensdauer fuhrt. 

20 

Als nachteilig erweisen sich bei diesen Verfahren die extrem hohen Anlagenkosten 
fur die Elektronenstrahlkanone, fur die Erzeugung des Hochvakuums, fur die Vaku- 
umkammer und fur die Partialdrucksteuerung. Des weiteren lassen sich die nicht 
direkt sichtbaren Flachen des Bauteils wahrend des Beschichtungszyklus nicht oder 
25 nur unzureichend beschichten. 

Aus der EP 0 055 459 A1 ist ein Verfahren zur Herstellung von Oxidschichten mittels 
chemischer Gasphasenabscheidung (CVD) bekannt, bei dem von Diketonen abgelei- 
tete Komplexe, wie z.B. Acetylacetonat-Komplexe, zur Oxidation der in den Komple- 
30 xen enthaltenen Metallen mit Wasserdampf gemischt und auf einem Substrat abge- 
schieden werden. Das Substrat wird dabei in verschiedenen Anwendungen auf Tem- 
peraturen zwischen 350 °C und 800 °C erhitzt. Die Dicken der abgeschiedenen 
Schichten liegen im Bereich zwischen 3,6 und 34 |im. Der Einsatz von Wasserdampf 
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als Tragergas wird als zwingend herausgestellt, da bei Sauerstoff weder eine Repro- 
duzierbarkeit noch eine Abscheidung erzielt werden kann. 

Die WO 94/2 1 84 1 offenbart ein Flamm-CVD-Verfahren zum Aufbringen von anorga- 
nischen Schichten auf Substrate, bei dem Mischoxide, wie Yttrium- stabilisiertes 
Zirkonoxid, bei Flammtemperaturen von 300 °C bis 2800 °C und deutlich fiber Um- 
gebungsdruck liegenden Drucken abgeschieden werden. Die Ausgangssubstanzen 
der Beschichtungsgase werden in die Flamme geleitet und konnen bei einem solchen 
Flamm-CVD-Verfahren nicht unter einer definierten Temperaturfuhrung erwarmt und 
zum Substrat transportiert werden 

Bei bekannten Verfahren zur Herstellung von Warmedammschichten mittels chemi- 
scher Gasphasenabscheidung (CVD) konnten bisher lediglich schlecht haftende, sehr 
dunne Schichten mit niedriger Abscheiderate ohne kolumnare Struktur hergestellt 
werden, die zudem unerwiinschte Kohlenstoffverunreinigungen in groBeren Mengen 
enthalten. Der Auswahl der Ausgangssubstanzen kommt im Hinblick auf den techni- 
schen Einsatz eine besondere Bedeutung zu, da diese zum einen nicht zu teuer sein 
dCirfen und zum anderen in ausreichenden Mengen verfugbar sein mussen. 

Das der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Problem besteht darin, ein Verfah- 
ren zur Herstellung einer Warmedammschicht der eingangs beschriebenen Gattung 
zu schaffen, bei dem eine Warmedammschicht mit guten Schichteigenschaften und 
einer kolumnaren Struktur moglichst kostengunstig hergestellt wird. 

Die Losung dieses Problems ist erfindungsgemaB dadurch gekennzeichnet, dass die 
Ausgangssubstanzen bei einem Prozessdruck von 0,5 bis 50 mbar auf maximal 250 
°C unter Bildung von Beschichtungsgasen erwarmt und die Beschichtungsgase zu 
dem zu beschichtenden Bauteil transportiert werden, dessen Oberflache auf eine 
Abscheidetemperatur zwischen 300 °C und 1 100 °C erwarmt wird. 

Dabei erweist sich als vorteilhaft, daB sich mit dem auf dem Prinzip der chemischen 
Gasphasenabscheidung (CVD) basierenden Verfahren Zirkon- und z.B. Yttriumoxid 
enthaKende Warmedammschichten mit ausreichend groBer Schichtdicke von etwa 
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25 bis 1000 pxn herstellen lassen. Zudem besitzen die so hergestellten Warme- 
dammschichten eine geeignete Kristallstruktur und Morphologie sowie geforderte 
Schichteigenschaften. Die Schichten sind im Hinblick auf ihre Bestandigkeit im 
Thermowechselversuch mit den nach dem EB-PVD hergestellten Verfahren vergleich- 
5 bar. Ein weiterer Vorteil besteht darin, daB anders als bei den sog. Aufdampfverfah- 
ren (EB-PVD) aufgrund der Streukraft des Prozesses auch die nicht unmittelbar 
sichtbaren Oberflachen des zu beschichtenden Bauteils beschichtet werden konnen. 

In einer bevorzugten Ausgestaltung werden von Diketonen abgeleitete, metailorgani- 
10 sche Komplexe von Zirkonium und wenigstens einem Stabilisierungselement aus 
dem Bereich der Erdalkali- oder Seltenerdmetalle als Ausgangssubstanzen bereitge- 
stellt, da sich bei diesen beim Auftreffen auf die auf Abscheidetemperatur erwarmte 
Oberflache des Bauteils eine vollstandige Zersetzung bzw. Verbrennung der Be- 
schichtungsgase ergibt. Zudem haben diese den Vorteil gegenuber Alkoholaten, daB 
15 sie nicht hydroiyseempfindlich sind und sich mithin einfacher handhaben lassen. 

Weiterhin ist bevorzugt, daB die Beschichtungsgase mit einem Tragergas, wie z.B. 
Sauerstoff oder einem Gemisch aus Sauerstoff und Argon, gemischt werden. 

20 In einer weiteren Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen die Be- 
schichtungsgase bzw. die Beschichtungsgase und das Tragergas in einem auf 
maximal 250 °C erwarmten EinlaBsystem zu dem zu beschichtenden, in einem 
Rezipienten angeordneten Bauteil transportiert werden. 

25 Es erweist sich ais zweckmaBig, das Verfahren bei einem niedrigen ProzeBdruck von 
0,5 bis 50 mbar durchzufuhren, um den Transport der Beschichtungsgase bzw. der 
Beschichtungsgase und des Tragergases moglichst schnell durchzufuhren und so 
deren Verweilzeit in der durch die Warmestrahlung des auf die Abscheidetemperatur 
erwarmten Bauteils bzw. Substrats bedingten, heiBen Zone moglichst kurz zu halten 

30 und Gasphasenreaktionen zu minimieren. 

Bevorzugt werden als Stabilisierungselement aus dem Bereich der Erdalkali- oder 
Seltenerdmetalle Yttrium, Lanthan, Calcium, Magnesium oder Cer bereitgestellt, da 
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diese im Hinblick auf die ProzeBkosten nicht zu teuer und daruber hinaus fur den 
technischen Einsatz in ausreichenden Mengen verfiigbar sind. 

Weitere Ausgestaltungen der Erfindung sind in den Unteranspruchen beschrieben. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Ausfuhmngsbeispielen unter Bezugnah- 
me auf eine Zeichnung naher erlautert. Es zeigen: 



einem 



Fig. 1 eine schematische Schnittansicht durch eine gemaB 

Ausfuhrungsbeispiel des erfindungsgemaBen Verfahrens hergestellte 
Warmedammschicht und 

Fig. 2 eine mikroskopische Aufnahme einer gemaB einem Ausfuhrungs- 
beispiel des erfindungsgemaBen Verfahrens hergestellten Warme- 
dammschicht, in der eine kolumnare Strukturzu erkennen ist. 

Fig. 1 zeigt eine im ganzen mit 1 bezeichnete Warmedammschicht mit einer kolum- 
naren Struktur 2, d.h. einer sog. Stengelkristallstruktur, die auf einem mit einer Haft- 
schicht 3 versehenen Substrat 4 abgeschieden ist. Das Substrat 4 ist bei dem vorlie- 
genden Ausfuhrungsbeispiel eine im Betrieb heiBgasumstromte Oberflache einer me- 
tallischen Laufschaufel von einer Gasturbine. Alternativ konnen mit dem Verfahren 
z.B. auch Leitschaufeln von Gasturbinen oder andere heiBgasbeaufschlagte Telle von 
Verbrennungskraftmaschinen beschichtet werden. 

Bei dem vorliegenden Ausfuhrungsbeispiel des Verfahrens zur Herstellung einer 
Warmedammschicht mittels Gasphasenabscheidung (CVD) wird zunachst eine Haft- 
schicht 3 mit einem herkommlichen Verfahren auf die heiBgasumstromte Oberflache 
der Laufschaufel 4 aufgebracht. Die Haftschicht 3 ist bevorzugt heiBgaskorrosions- 
bestandig und kann z.B. eine Aluminium-Diffusionsschicht, eine Platin/Aluminium- 
Diffusionsschicht oder eine sog. MCrAIY-Auflageschicht sein. 

AnschlieBend werden die Ausgangssubstanzen fur die Abscheidung der Warme- 
dammschicht 1 mittels chemischer Gasphasenabscheidung (CVD) bereitgestellt. 
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Hierfiir werden Acetylacetonatokomplexe von Zirkonium und Yttrium ausgewahlt, die 
jeweils in Pulverform vorliegen und zur Ausbildung der gewunschten Schichtstochio- 
metrie im benotigten Verhaltnis gemischt werden. Alternativ konnen die Ausgangs- 
substanzen auch getrennt verdampft und in der Gasphase gemischt werden. Die 
5 Ausgangssubstanzen werden durch Erwarmen auf maximal 250 °C unter Bildung der 
Beschichtungsgase verdampft bzw. in die Gasphase uberfuhrt und zu den zu be- 
schichtenden Laufschaufeln 4 transportiert. Das Transportieren erfolgt mittels geeig- 
neter Tragergase, wie z.B. Sauerstoff oder einem Gemisch aus Sauerstoff und Argon. 

10 Zudem werden die zu beschichtenden Oberflachen der Laufschaufeln 4 mit einer 
geeigneten Warmequelle auf eine Abscheidetemperatur zwischen 300 °C und 1 100 
°C erwarmt. Dabei ist gewahrleistet, daB die Beschichtungsgase auf ihrem Stro- 
mungsweg zu den zu beschichtenden Laufschaufeln 4 nicht auf uber 250 °C er- 
warmt werden. Dieses erfolgt z.B. durch Einsatz eines auf maximal 250 °C erwarm- 

15 ten und unter Berucksichtigung der Warmequellen fur die Bauteile bzw. Laufschau- 
feln 4 angeordneten EinlaBsystems, durch welches die Beschichtungsgase und das 
Tragergas zu der zu beschichtenden Oberflache der Laufschaufel 4 transportiert 
werden. 

20 In der Nahe der auf die Abscheidetemperatur erwarmten Oberflache der Laufschau- 
feln 4 laBt sich eine solche Erwarmung der Beschichtungsgase infolge der War- 
mestrahlung unter Umstanden nicht vollstandig vermeiden. Um die bei erhohten 
Temperaturen moglichen Gasphasenreaktionen der Beschichtungsgase zu unterbin- 
den, erfolgt die Herstellung bzw. Abscheidung der Warmedammschicht 1 bei ver- 

25 gieichsweise niedrigen ProzeBdrucken von 0,5 bis 50 mbar und mithin einer geringen 
Verweilzeit in den heiBen Zonen um die auf Abscheidetemperatur erwarmten Lauf- 
schaufeln 4 herum. Zur Erzielung des fur die vorliegende Gasphasenabscheidung 
erforderlichen, niedrigen ProzeGdrucks wird das Verfahren in einem geschlossenen 
Rezipienten durchgefuhrt, an den eine Pumpe angeschlossen ist. 

30 

Beim Auftreffen der Beschichtungsgase auf die auf Abscheidetemperatur erwarmten 
Oberflachen der Laufschaufeln 4 erfolgt die chemische Zersetzung der Ausgangssub- 
stanzen und die Abscheidung von mit Yttriumoxid stabilisiertem Zirkonoxid unter 
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B.ldung der Warmedammschicht 1 und gasformiger Nebenprodukte. Aufgrund der 
hohen Abscheidetemperaturen erfolgt eine vollstandige Zersetzung. Es treten kaum 
Kohlenstoffverunreinigungen auf. Daruber hinaus weist die abgeschiedene Warme- 
dammschicht 1 eine dehnungstolerante, kolumnare Struktur 2 bzw. eine sog Sten- 
gelkristallstruktur auf, die sich vorteilhaft auf die Thermowechselbestandigkeit 
und die Lebensdauer der Warmedammschicht 1 auswirkt. Durch Ausnutzung der 
aerodynamischen Stromungsverhaltnisse werden bei dern vorliegenden Verfahren 
infolge der Streuung nicht nur die direkt sichtbaren bzw. angestromten Oberflachen 
der Laufschaufeln 4, sondem alle mit den Beschichtungsgasen angestromten und 
erwarmten Oberflachen beschichtet. Die Nebenprodukte werden in einem nachge- 
schalteten Pyrolyseofen zersetzt und anschlieBend gefiltert und entsorgt 

Zur Verbesserung der GleichmaBigkeit der Beschichtung konnen die Laufschaufeln 4 
m dem Rezipienten bewegt werden. Je nach Steuerung des Verfahrens .assen sich 
Warmedammschichten 1 mit einer Schichtdicke von etwa 25 bis 1000 urn auf den 
Oberflachen der Laufschaufeln 4 abscheiden, wobei die Schichtdicke im allgemeinen 
zwischen 75 und 250 m liegt. Im Vergleich zu Laufschaufeln werden bei Leitschau- 
feln von Gasturbinen haufig Warmedammschichten 1 mit hoheren Schichtdicken 
abgeschieden. Zur Bildung der Warmedammschichten 1 wird vorliegend mit 7 - 9 
Gew,% Yttriumoxid teilstabilisiertes Zirkonoxid abgeschieden. Das Verfahren laBt 
sich fur alle heiBgasbeaufschlagte Teile einer Gasturbine oder anderer Verbren- 
nungskraftmaschinen anwenden. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Warmedammschicht, bei dem als Ausgangssub- 
stanzen metallorganische Komplexe von Zirkonium und wenigstens einem Stabili- 
5 sierungselement aus dem Bereich der Erdalkali- oder Seltenerdmetalle bereitge- 
stellt werden, die Ausgangssubstanzen durch Erwarmen verdampft und die so er- 
zeugten Beschichtungsgase zu einem zu beschichtenden Bauteil (4), das auf eine 
Abscheidetemperatur erwarmt wird, transportiert und dort unter Abscheidung ei- 
ner Schicht (1) zersetzt werden, dadurch gekennzeichnet, dass die Ausgangssub- 
10 stanzen bei einem Prozessdruck von 0,5 bis 50 mbar auf maximal 250 °C unter 
Bildung der Beschichtungsgase erwarmt und die Beschichtungsgase zu dem zu 
beschichtenden Bauteil (4), dessen Oberflache auf eine Abscheidetemperatur zwi- 
schen 300 °C und 1 100 °C erwarmt wird, transportiert werden. 

15 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass von Diketonen abge- 
leitete, metallorganische Komplexe von Zirkonium und wenigstens einem Stabili- 
sierungselement aus dem Bereich der Erdalkali- oder Seltenerdmetalle als Aus- 
ganssubstanzen bereitgestellt werden. 

20 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass Acetylacetona- 
te von Zirkonium und wenigstens einem Stabiiisierungselement aus dem Bereich 
der Erdalkali- oder Seltenerdmetalle als Ausgangssubstanzen bereitgestellt wer- 
den. 

25 4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass Tetramethyl- 
heptandionate von Zirkonium und wenigstens einem Stabiiisierungselement aus 
dem Bereich der Erdalkali- oder Seltenerdmetalle als Ausgangssubsstanzen be- 
reitgestellt werden. 

30 5. Verfahren nach einem oder mehreren der vorherigen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Stabiiisierungselement aus dem Bereich der Erdalkali- oder Sel- 
tenerdmetalle Yttrium, Lanthan, Calcium, Magnesium oder Cer bereitgestellt wird. 
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6. Verfahren nach einem oder mehreren der vorherigen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Beschichtungsgase mit einem Tragergas gemischt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Tragergas Sauer- 
5 stoff Oder ein Gemisch aus Sauerstoff und Argon bereitgestellt wird. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der vorherigen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Beschichtungsgase bzw. die Beschichtungsgase und das Tra- 
gergas in einem auf maximal 250 °C erwarmten EinlaBsystem zu dem zu be- 

10 schichtenden Bauteil (4) transportiert werden. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der vorherigen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Ausgangssubstanzen als Pulver bereitgestellt werden. 



15 



20 



25 



10. Verfahren nach einem oder mehreren der vorherigen Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass 7 bis 9 Gew.-% Yttriumoxid teilstabilisiertes Zirkonoxid abge- 
schieden wird. 

1 1. Verfahren nach einem oder mehreren der vorherigen Anspruche, dadurch ge, 
kennzeichnet, dass die Warmedammschicht (1) mit einer Schichtdicke zwischen 
25 und 1000 u.m auf dem zu beschichtenden Bauteil (4) abgeschieden wird. 

1 2. Verfahren nach Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Warmedamm- 
schicht (1) mit einer Schichtdicke zwischen 75 und 250 jim abgeschieden wird. 



WO 00/37711 




PCT/DE99/04018 




Tig. 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Int* tionaf Application No 

PCT/DE 99/04018 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C23C16/40 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C23C 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



KIM J S ET AL: "DEPOSITION AND STRUCTURAL 
CHARACTERIZATION OF ZR02 AND 
YTTRIA-STABILIZED ZR02 FILMS BY CHEMICAL 
VAPOR DEPOSITION- 
THIN SOLID FILMS, CH.ELSEVIER-SEQUOIA S.A. 
LAUSANNE, 

vol. 254, no. 1/02, 

1 January 1995 (1995-01-01), pages 33-38, 
XP000481492 

ISSN: 0040-6090 
page 34, left-hand column, paragraphs 3,4 
page 35, left-hand column, paragraph 3 
-right-hand column, paragraph 2 

-/-- 



1-3,5,6, 
9 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



□ 



Patent family members are listed in annex. 



0 Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

V document which may throw doubts on priority ctatm(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



"T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance: the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of me actual completion of the international search 

18 April 2000 


Date of mailing of the international search report 

28/04/2000 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rtjswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Authorized officer 

Patterson, A 



Form PCT/1S A/210 (second sheet) (July 1992) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED 



TO BE RELEVANT 



Citation ot document, with indication, where 



appropriate, of the relevant passages 



vol. 249,' no. 2, 

15 September 1994 (1994-09-15) naops 
163-167, XP000464945 ' P 965 

ISSN: 0040-6090 

P ^t X fh left_hand column, paragraph 2 
-page 165, right-hand column 

ZrTyIhV^ fJ "PREPARATION OF 

^chelate" BY CV ° USING b - diketone 

JOURNAL OF THE CERAMIC SOCIETY OF JAPAN 
PRKS^TOKYO 1 EDITI 0N.JP.FUJI TECHnSToGY 
vol. ioi, no.' 3, 

1 March 1993 (1993-03-01) Daaes 2fiV?ftfi 
XP000381420 9 286 » 

ISSN: 0912-9200 
the whole document 

BERTRAND 6 ET AL: "Zi"rconia coatings 

^fl 1Ze ? by m1crowav e Plasma-enhanced 
chemical vapor deposition" 

™ a S0LID FILMS , CH, ELSEVIER-SEQUOIA S.A. 
vol. 292,' no. 1, 

5 January 1997 (1997-01-05), pages 
241-246, XP004060876 9 

ISSN: 0040-6090 

table 2 



Inti donal Application No 

PCT/DE 99/04018 



Relevant to ciaim No. 



1,2,4-7, 
9,10 



1,2,4-6, 
9,10 



1,11,12 




page 2 of 2 



INTERNATION. 



CHERCHENBERICHT 



Inte ;onale$ Aktenzeichen 

PCT/DE 99/04018 



^> A S SIF,2I f ^ NG 0E ? ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C23C16/40 



Nach der Internationalen Patentklassrfikation (IPK) Oder nach der nauonalen Klassifikation und der IPK 



B, HECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C23C 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentiichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der tnternationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegritle) 



C. ALS WESENTLICH ANGSSSHENE UNTERLAGEN 



Kategone J 



Bezeichnung der Veroffentiichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspaich Nr. 



KIM J S ET AL: "DEPOSITION AND STRUCTURAL 
CHARACTERIZATION OF ZR02 AND 
YTTRIA-STABILIZED ZR02 FILMS BY CHEMICAL 
VAPOR DEPOSITION" 

THIN SOLID FILMS, CH, ELSEVIER-SEQUOIA S.A. 
LAUSANNE, 

Bd. 254, Nr. 1/02, 

1. Januar 1995 (1995-01-01), Seiten 33-38, 
XP000481492 

ISSN: 0040-6090 
Seite 34, linke Spalte, Absatze 3,4 
Seite 35, linke Spalte, Absatz 3 -rechte 
Spalte, Absatz 2 

-/-- 



1-3,5,6, 
9 



HI 



Weitere Verbftentlichungen sind der Fortsetzung von Fold C zu 
entnehmen 



□ 



Siehe Anhang Patentfamttie 



Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentiichungen -p 
"A" Veroffentiichung, die den allgemeinen Stand der Techntk definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" atteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 

Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 
*L* Veroffentiichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Veroffentltchungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentiichung belegt werden ^ 
soli Oder die a us einem anderen besonderen Grund angeqeben ist fwie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentiichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstetlung Oder andere MaBnahmen bezieht 
P Veroffentiichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 



Spatere Veroffentiichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrun del iege nde n Prinzips Oder der ihr zugrundetiegenden 
Theone angegeben ist 

Veroffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann atlein aufgrund dieser Veroffentiichung nicht als neu Oder auf 
erf inderischer Tatigkert beruhend betrachtet werden 

Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erf inderischer Tatigkert beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffenttichung mit einer Oder mehreren anderen 
Veroffentiichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmarai naheliegend ist 



Datum des Abschtusses der internationalen Recherche 

18. April 2000 


Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 

28/04/2000 


Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehdrde 
Europalsches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Bevoilmachtigter Bediensteter 

Patterson, A 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALE^ RECHER CHENBERICHT 



Inte .on ales Akterueichen 

PCT/DE 99/04018 



C(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit ertorderlich unter Angabe der in Betrachtkommenden 



Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



CAO C -B ET AL: "RESEARCH ON YSZ THIN 

FILMS PREPARED BY PLASMA-CVD PROCESS" 

THIN SOLID FILMS, CH, ELSEVIER-SEQUOIA S A 

LAUSANNE, 

Bd. 249, Nr. 2, 

15. September 1994 (1994-09-15), Selten 
163-167, XP000464945 

ISSN: 0040-6090 
Seite 163, linke Spalte, Absatz 2 -Seite 
165, rechte Spalte 

MASAN0BU AIZAWA ET AL: "PREPARATION OF 
ZR02-Y203 FILMS BY CVD USING B-DIKET0NE 
METAL CHELATES" 

JOURNAL OF THE CERAMIC SOCIETY OF JAPAN 
INTERNATIONAL EDITION, JP .FUJI TECHNOLOGY 
PRESS, TOKYO, 

Bd. 101, Nr. 3, 1. Marz 1993 (1993-03-01) 
Seiten 283-286, XP000381420 

ISSN: 0912-9200 
das ganze Dokument 

BERTRAND G ET AL: "Zirconia coatings 

realized by microwave plasma-enhanced 

chemical vapor deposition" 

THIN SOLID FILMS, CH, ELSEVIER-SEQUOIA S A 

LAUSANNE, 

Bd. 292, Nr. 1, 

5. Januar 1997 (1997-01-05), Seiten 
241-246, XP004060876 

ISSN: 0040-6090 

Tabelle 2 



1,2,4-7, 
9,10 



1,2,4-6, 
9,10 



1,11,12 



FoimtUan PCT/ISA/210 (FoAsaaung von Blatt 2) (JuS 1 992) 



Seite 2 von 2 



z_ 



PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 



. INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

\ & (pCT ^1,.^ 36 and Ru i e 70 ) 



Applicant's or agent's file reference 
P 609402 PCT 


See Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION Pre i iminary Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 


International application No. 

PCT/DE99/04018 


-international filing date (day/month/year) 
17 December 1999 (17.12.99) 


Priority date (day/month/year) 

18 December 1998 (18.12.98) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C23C 16/40" ----- 


Applicant 

MTU MOTOREN- UND TURBINEN-UNION MUNCHEN GMBH 



This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



8 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions underJhe PCT). 



These annexes consist of a total of. 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



I 


I2SI 


II 


□ 


III 




IV 


□ 


V 




V! 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Date of submission of the demand 

10 June 2000(10.06.00) 


Date of completion of this report 

23 February 2001 (23.02.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 
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International application No. 

PCT/DE99/04018 



Basis of the report 



This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

[ [ the international application as originally filed. 

the description, pages * originally filed, 

pages ^ , filed with the demand, 

pages ., filed with the letter of 

pages ' filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-9 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



08 January 2001 (08.01.2001) 



the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



1/1 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I | the description, pages 

1 1 the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



K7\ This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
^ to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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HI. Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 



The questions whether the claimed invention appears to be novel, to involve an inventive step (to be non obvious), or to be 
ndustrially applicable have not been examined in respect of: 

| 1 the entire international application. 

[X] claims Nos. 2 

because: ~ ~ 

□ the said international application^ or the said claims Nos. _ ! , — 
relate to the following subject matter which does not require an international preliminary examination (spectjy): 



□ 



the description, claims or drawings (indicate particular elements below) or said claims Nos. 
are so unclear that no meaningful opinion could be formed (specify): 



the claims, or said claims Nos 2 . are so inadequately supported 

by the description that no meaningful opinion could be formed. 



| | no international search report has been established for said claims Nos. 
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Supplemental Box 

(To be used when the spa ce in any of the preceding boxes is not sufficient) 
Continuation of: 1.5 



The range "deposition temperature between 800 *C and 

1100 'C inserted in the new Claim 2 could not be found in 

the original documents. Values which are cited only in 

connection with-the prior art (see page 1, line 32) are not 

part of- the original disclosure of -the invention. 

Consequently, Claim 2 is considered as not having been 

submitted. 
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(To be used when t he space in any of the preceding boxes is not sufficient) 
Continuation of: III 



See Box I , item 5. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1. Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1, 3 - 9 



1, 3 - 9 



1, 3 - 9 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

1. This report makes reference to the following 
documents : 



Dl: KIM J S ET AL. : "DEPOSITION AND STRUCTURAL 

CHARACTERIZATION OF ZR02 AND YTTRIA- STABILIZED 
ZR02 FILMS BY CHEMICAL VAPOR DEPOSITION' , THIN 
SOLID FILMS, CH, ELSEVIER- SEQUOIA S.A. LAUSANNE, 
Vol. 254, No. 1/02, 1 January 1995 (1995-01-01), 
pages 33 - 38, XP000481492 ISSN: 0040-6090 

D2: CAO C-B ET AL. : "RESEARCH ON YSZ THIN FILMS 
PREPARED BY PLASMA CVD PROCESS ' , THIN SOLID 
FILMS, CH, ELSEVIER- SEQUOIA S.A. LAUSANNE, 
Vol. 249, No. 2, 15 September 1994 (1994-09-15), 
pages 163 - 167, XP0004694945 ISSN: 0040-6090 

D3: MASANOBU AIZAWA ET AL . : "PREPARATION OF ZR02-Y203 
FILMS BY CVD USING B-DI KETONE METAL CHELATES', 
JOURNAL OF THE CERAMIC SOCIETY OF JAPAN, 
INTERNATIONAL EDITION, JP, FUJI TECHNOLOGY PRESS, 
TOKYO, Vol. 101, No. 3, 1 March 1993 
(1993-03-01), pages 283 - 286, XP000381420 
ISSN: 0912-9200 



.../... 
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(Continuation of V.2) 

D4: BERTRAND G ET AL.: % ZIRCONIA COATINGS REALIZED BY 
MICROWAVE PLASMA-ENHANCED CHEMICAL VAPOR 
DEPOSITION, THIN SOLID FILMS, CH, ELSEVIER - 
SEQUOIA S.A. LAUSANNE, Vol. 292, No. 1, 
5 January 1997 (1997-01-05), pages 241 - 246, 
XPOO406O876 ISSN: 0040-6090 

1.1 Dl reports the production of yttrium-stabilized 
zirconium coatings (YSZ) . One field of application 
is the production of dielectric buffer or barrier 
layers between silicon substrates and high- 
temperature superconducting oxide films. In 
particular, zirconium tetrakisacetylacetonate 
(Zr(acac) 4 ) and yttrium trisdipivaloylmethanate 
(Y(dpm) 3 ) = yttrium tris (2 , 2 , 6 , 6-tetramethyl-3 , 5- 
heptane dionate) are used as starting substances. 
The starting substances are vaporized by heating 
(Zr(acac) 4 to 160 *C and Y(dpm) 3 to 100 - 150 *C) and 
deposited on the inductively heated silicon 
substrate. The carrier gases contain argon and 
oxygen. The system pressure during the deposition is 
approximately 300 Pa. For yttrium-stabilized 
zirconium coatings, Dl reports deposition 
temperatures of 62 0 - 710 °C. See Dl, page 33, first 
paragraph; page 34, w Experimental details"; page 37, 
"Yttria-stabilized Zr0 2 ". 

1.2 D2 reports the production of yttrium-stabilized 
zirconium coatings on substrates such as glass, 
silicon or porous aluminium oxide ceramics. The YSZ 
coating is used as .-an oxygen sensor in solid 
electrolyte fuel cells. The starting substances used 
are Zr(dpm) 4 and Y(dpm) 3 , which are thermally 
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(Continuation of V.2) 

vaporized. The substrate has a temperature of 450 - 
550 # C. A mixture of Ar and 0 2 is used as the carrier 
gas, and the system pressure is 400 Pa. YSZ films 
containing more than 7 mol% Y 2 0 3 are produced, inter 
alia. See D2~ ~ pages 163* - 165 ("Experimental 
details" -and "Results") . 

1.3 D3, a similar document to D2, reports a method in 
which yttrium-stabilized zirconium coatings inter 
alia are deposited from the thermally vaporized 
starting substances Zr(dpm) 4 and Y(dpm) 3 . The YSZ 
coating is likewise used as an oxygen sensor in solid 
electrolyte fuel cells. Quartz glass is used as the 
substrate. The deposition temperature is 

600 - 1000 *C, the total pressure is 1.33 kPa 
(10 Torr) . The carrier gas consists of a mixture of 
Ar and 0 2 . YSZ films containing approximately 3-15 
mol% Y 2 0 3 are produced (cf. section 2. "Experiment" 
and Figures 4 and 5) . 

1.4 D4 reports the production of zirconium oxide heat 
insulating coatings on turbine blades, that is to 
say, components of internal combustion engines which 
are exposed to hot gases. The zirconium oxide 
coatings have a columnar structure. The coating 
thicknesses are 100 - 150 fim (cf . Figure 3 and Table 
2) . The deposition is carried out by plasma- 
supported decomposition of ZrCl 4 . 

2 . The use of zirconium acetylacetonates is not 
disclosed in D2 ,- D3- or D4 . 

3 . Document Dl shows the most resemblances to Claim 1 . 
It is not known from Dl, however, to deposit coating 
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thicknesses or an order of magnitude of 25 |im to 
1000 flirt. It is known from Dl that the deposited 
coatings are strongly textured (cf . page 37 , right- 
hand column) but it is jnot evident that they have a 
columnar texture or heat insulating properties. 
Finally, Tt is not known from Dl to coat components 
of internal combustion engines which are exposed to 
hot gases. Consequently, Dl is considered to be of a 
different category from the present claims. The same 
applies to D2 and D3 . The sole document of the same 
category as the present claims is D4 . 

4. However, it does not seem obvious to take into 

consideration a method as in Dl in order to improve a 
method as in D4 for producing zirconium oxide heat 
insulating coatings on components of internal 
combustion engines exposed to hot gases, particularly 
as it is not disclosed by Dl that the coatings have a 
columnar structure and heat insulating properties. 
With the claimed method, heat insulating zirconium 
oxide coatings can be produced more cost-effectively 
than in the prior art. Claims 1 and 3-9 therefore 
comply with the requirements of PCT Article 33. 
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VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 



The description is not consistent with the claims (PCT Rule 
5.1(a) (iii) ) . 
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und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regei 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 2 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



II 


□ 


III 




IV 


□ 


V 


is 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


IS) 



Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unteriagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unteriagen 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 



10/06/2000 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 



23.02.2001 



Name und Postanschrift der mit der intemationaten vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 
Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Hoyer, W 

Tel. Nr. +49 89 2399 8439 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/DE99/0401 8 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage {Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgeiegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" una sind ihm 
nicht beigefugt, weii sie keine Anderungen enthalten.): 
Beschreibung, Seiten: 

1-6 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-9 eingegangen am 08/01/2001 mit Schreiben vom 08/01/2001 

Zeichnungen, Blatter: 

1/1 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgeiegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgeiegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 
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□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

5. H Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 

beizufugen). 

siehe Beiblatt 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



III. Keine Erstellung elnes Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

1. Folgende Teile der Anmeldung wurden nicht daraufhin gepruft, ob die beanspruchte Erfindung als neu, auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend (nicht offensichtlich) und gewerblich anwendbar anzusehen ist: 

O die gesamte internationale Anmeldung. 
E3 Anspruche Nr. 2. 

Begrundung: 

□ Die gesamte internationale Anmeldung, bzw. die obengenannten Anspruche Nr. beziehen sich auf den 
nachstehenden Gegenstand, fur den keine internationale vorlaufige Prufung durchgefuhrt werden braucht 
(genaue Angaben): 



□ Die Beschreibung, die Anspruche oder die Zeichnungen (machen Sie hierzu nachstehend genaue Angaben) 
oder die obengenannten Anspruche Nr. sind so unklar, da3 kein sinnvolles Gutachten erstellt werden 
konnte (genaue Angaben): 



H Die Anspruche bzw. die obengenannten Anspruche Nr. 2 sind so unzureichend durch die Beschreibung 
gestutzt, daB kein sinnvolles Gutachten erstellt werden konnte. 

□ Fur die obengenannten Anspruche Nr. wurde kein internationaler Recherchenbericht erstellt. 

2. Eine sinnvolle internationale vorlaufige Prufung kann nicht durchgefuhrt werden, weil das Protokoll der Nukleotid- 
und/oder Aminosauresequenzen nicht dem in Anlage C der Verwaltungsvorschriften vorgeschriebenen Standard 
entspricht: 

□ Die schriftliche Form wurde nicht eingereicht bzw. entspricht nicht dem Standard. 

□ Die computerlesbare Form wurde nicht eingereicht bzw. entspricht nicht dem Standard. 
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V. Begrundete Feststellung nach Art ike I 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erf inderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1 ,3-9 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 ,3-9 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 ,3-9 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkt I 

Grundlage des Berichts 

Der im neuen Anspruch 2 eingefuhrte Bereich "Abscheidetemperatur zwischen 800°C 
und 1100°C" konnte in den ursprunglichen Unterlagen nicht aufgefunden werden. Wer- 
te, die lediglich im Zusammenhang mit dem Stand der Technik zitiert sind (s. Seite 1 , 
Zeilen 32), gehoren nicht zum ursprunglichen Offenbarungsgehalt der Erfindung. Daher 
wird Anspruch 2 als nicht gestellt behandelt. 

Zu Punkt III 

Keine Erstellung eines Gutachtens iiber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und 
gewerbliche Anwendbarkeit 

siehe Punkt I oben 

Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinde- 
rischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Er- 
klarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1 . Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D1 : KIM J S ET AL: 'DEPOSITION AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION 
OF ZR02 AND YTTRIA-STABILIZED ZR02 FILMS BY CHEMICAL VAPOR 
DEPOSITION' THIN SOLID FILMS, CH, ELSEVIER-SEQUOIA S.A. LAU- 
SANNE, Bd. 254, Nr. 1/02, 1. Januar 1995 (1995-01-01), Seiten 33-38, 
XP000481492 ISSN: 0040-6090 

D2: CAO C -B ET AL: 'RESEARCH ON YSZ THIN FILMS PREPARED BY 

PLASMA-CVD PROCESS' THIN SOLID FILMS, CH, ELSEVIER-SEQUOIA 
S.A. LAUSANNE, Bd. 249, Nr. 2, 15. September 1994 (1994-09-15), Seiten 
163-167, XP000464945 ISSN: 0040-6090 

D3: MASANOBU AIZAWA ET AL: 'PREPARATION OF ZR02-Y203 FILMS BY 
CVD USING B-D I KETONE METAL CHELATES' JOURNAL OF THE CERA- 
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MIC SOCIETY OF JAPAN, INTERNATIONAL EDITION, JP, FUJI TECHNO- 
LOGY PRESS, TOKYO, Bd. 101, Nr. 3, 1. Marz 1993 (1993-03-01), Seiten 
283-286, XP000381420 ISSN: 0912-9200 

D4: BERTRAND G ET AL: 'Zirconia coatings realized by microwave plasma- 
enhanced chemical vapor deposition 1 THIN SOLID FILMS,CH,ELSEVIER- 
SEQUOIA S.A. LAUSANNE, Bd. 292, Nr. 1,5. Januar 1997 (1997-01-05), 
Seiten 241-246, XP004060876 ISSN: 0040-6090 



1.1 D1 berichtet uber die Herstellung von yttriumstabilisierten Zirkoniumschichten 
(YSZ). Ein Anwendungsbereich ist die Herstellung von dielektrischen Puffer- bzw. 
Barriereschichten zwischen Siliziumsubstraten und hochtemperatursupraleitenden 
Oxidfilmen. Im einzelnen werden Zirkoniumtetrakisacetylacatonat (Zr(acac) 4 ) und 
Yttriumtrisdipivaloylmethanat (Y(dpm) 3 ) = Yttriumtris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-hep- 
tandionat) als Ausgangssubstanzen eingesetzt. Die Ausgangssubstanzen werden 
durch Erwarmen verdampft (Zr(acac) 4 auf 160 °C und Y(dpm) 3 auf 100- 150 °C) 
und auf dem induktiv geheizten Siliziumsubstrat abgeschieden. Die Tragergase 
enthalten Argon und Sauerstoff. Der Systemdruck wahrend der Abscheidung 
betragt ungefahr 300 Pa. Fur yttriumstabilisierte Zirkoniumschichten berichtet D1 
uber Abscheidungstemperaturen von 620 - 710 °C. Referenzen siehe Seite 33, 1 . 
Absatz; Seite 34, "Experimental details"; Seite 37, "Yttria-stabilized Zr0 2 ". 

1.2 D2 berichtet uber die Herstellung von yttriumstabilisierten Zirkoniumschichten auf 
Substraten, wie Glas, Silizium Oder porosen Aluminiumoxidkeramiken. Die YSZ- 
Schicht dient als Sauerstoff sensor in Feststoffelektrolyt-Brennstoffzellen. Als Aus- 
gangsstoffe dienen Zr(dpm) 4 und Y(dpm) 3 , die thermisch verdampft werden. Das 
Substrat hat eine Temperatur von 450 - 550 °C. Als Tragergas dient ein Gemisch 
aus Ar und 0 2 , der Systemdruck betragt 400 Pa. Es werden unter anderem YSZ- 
Filme mit uber 7 mol% Y 2 0 3 erzeugt. Fundstellen siehe Seiten 163-165 ("Experi- 
mental details" und "Results"). 

1 .3 D3 ist ein zu D2 ahnliches Dokument, das uber ein Verfahren berichtet, bei dem 
yttriumstabilisierte Zirkoniumschichten unter anderem aus den thermisch ver- 
dampften Ausgangsstoffen Zr(dpm) 4 und Y(dpm) 3 abgeschieden werden. Die 
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YSZ-Schicht dient ebenfalls als Sauerstoffsensor in Feststoffelektrolyt-Brennstoff- 
zellen. Als Substrat dient Quarzglas. Die Abscheidetemperatur liegt bei 600 - 
1000 °C, der Gesamtdruck bei 1 ,33 kPa (10 torr). Das Tragergas besteht aus 
einem Gemisch aus Ar und 0 2 . Es wurden YSZ-Filme mit ca. 3 - 15 mol% Y 2 0 3 
erzeugt (vg!. Abschnitt 2. "Experiment" und Figuren 4 und 5). 

1 .4 D4 berichtet uber die Herstellung von Zirkonoxid-Warmedammschichten auf Tur- 
binenschaufeln, also heiBgasbeaufschlagten Bauteilen von Verbrennungskraft- 
maschinen. Die Zirkonoxidschichten weisen eine kolumnare Struktur auf. Die 
Schichtdicken liegen bei 100 - 500 /zm (vgl. Figur 3 und Tabelle 2). Die Abschei- 
dung erfolgt durch plasmaunterstutzte Zersetzung von ZrCI 4 . 

2. Die Verwendung von Zirkoniumacetylacetonaten wird in D2, D3 oder D4 nicht of- 
fenbart 

3. Dokument D1 weist die meisten Uberschneidungen mit Anspruch 1 auf. Es ist aus 
D1 jedoch nicht bekannt, Schichtdicken in der GroBenordnung zwischen 25 //m 
und 1000 //m abzuscheiden. Es ist aus D1 bekannt, daB die abgeschiedenen 
Schichten stark texturiert sind (vgl. Seite 37, rechte Spalte), jedoch ist nicht er- 
sichtlich, daB sie eine kolumnare Textur oder Warmedammeigenschaften aufwei- 
sen. SchlieBlich ist es aus D1 nicht bekannt, heiBgasbeaufschlagte Bauteilen von 
Verbrennungskraftmaschinen zu beschichten. Insofern ist D1 fur die nun 
vorliegenden Anspruche als gattungsfremd anzusehen. Das gleiche gilt fur D2 
und D3. Das einzige gattungsgemaBe Dokument fur die vorliegenden Anspruche 
ist D4. 

4. Es wird erscheint jedoch nicht naheliegend, ein Verfahren wie in D1 zur Verbesse- 
rung eines Verfahrens zur Herstellung von Zirkonoxid-Warmedammschichten auf 
heiBgasbeaufschlagten Bauteilen von Verbrennungskraftmaschinen, wie in D4 in 
Betracht zu Ziehen, zumal aus D1 nicht hervorgeht, daB die Schichten eine kolum- 
nare Struktur aufweisen und warmedammende Eigenschaften aufweisen. Das be- 
anspruchte Verfahren ermoglicht eine kostengunstigere Herstellung von warme- 
dammenden Zirkonoxid-Schichten als im Stand der Technik. Die Anspruche 1 und 
3 - 9 geniigen daher den Erfordernissen des Art. 33 PCT. 
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Zu Punkt VIII 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Die Beschreibung steht nicht, wie in Regel 5.1 a) iii) PCT vorgeschrieben, in Einklang 
mit den Anspruchen. 



Formblatt PCT/Beibiatt/409 (Blatt 4) (EPA-April 1997) 



08-01-2001 £ ^ DE 009904018 

" - P60SU02 1 



Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung einer Warmedammschicht fur heiBgasbeaufschlag- 
te Bauteile von Verbrennungskraftmaschinen, wobei die Warmedammschicht 
5 eine kolumnare Struktur aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass als Aus- 

gangssubstanzen Acetylacetonate von Zirkonium und wenigstens einem Sta- 
bilisierungselement aus dem Bereich der Erdalkali- oder Seltenerdmetalle be- 
reitgestellt werden, die Ausgangssubstanzen durch Erwarmen auf maximal 
250 °C unter der Bildung der Beschichtungsgase verdampft werden, die Be- 

10 schichtungsgase in einem auf maximal 250 °C erwarmten EinlaBsystem zu 

dem beschichtenden Bauteil (4), dessen Oberflache auf einer Abscheidetem- 
peratur zwischen 300 °C und 11 00 °C erwarmt wird, transportiert und dort 
bei einem ProzeBdruck von 0,5 bis 50 mbar unter Abscheidung einer Warme- 
dammschicht (1) mit einer Schichtdicke zwischen 25 pirn und 1000 p.m zer- 

15 setzt werden. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflache 
des zu beschichtenden Bauteils (4) auf eine Abscheidetemperatur zwischen 
800 °C und 1 100 °C erwarmt wird. 

20 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Stabili- 
sierungselement aus dem Bereich der Erdalkali- oder Seltenerdmetalle Yttri- 
um, Lanthan, Calcium, Magnesium oder Cer bereitgestelit wird. 

25 4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Be- 
schichtungsgase mit einem Tragergas gemischt werden. 



5. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass als Tragergas Sauerstoff oder ein Gemisch aus 
30 Sauerstoff und Argon bereitgestelit wird. 



6. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Beschichtungsgase bzw. die Beschichtungs- 
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gase und das Tragergas in dem EinlaBsystem zu dem zu beschichtenden Bau- 
teil (4) transportiert wreden. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Ausgangssubstanzen als Pulver bereitgestellt 
werden. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass 7 bis 9 Gew.-% Yttriumoxid teilstabilisiertes Zir- 
konoxid abgeschieden wird. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Warmedammschicht (1) mit einer Schichtdi- 
cke zwischen 75 und 250 jam auf dem zu beschichtenden Bauteii (4) abge- 
schieden wird. 
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V 



patent Claims 



1. Process for producing a thermal barrier coating, in which 
organometal complexes of zirconium and at least one 
stabilising element selected from the group of the alkaline 
earth metals or rare earths are provided as starting 
substances, the starting substances are evaporated by heating 
and the coating gases which are generated in this way are 
transported to a component (4) to be coated, which is heated 
at a deposition temperature, where they are broken down so 
that a layer (1) is deposited, characterized in that the 
starting substances are heated, at a process pressure of 0.5 
to 50 mbar, to at most 250°C so that the coating gases are 
formed, and the coating gases are transported to the component 
(4) to be coated, the surface of which is heated at a 
deposition temperature of between 300°C and 1100°C. 

2. Process according Lo Claim 1, characterized in that 
organometal complexes, which are derived from diketones, of 
zirconium and at least one stabilising element selected from 
the group consisting of the alkaline earth metals or rare 
earths are provided as starting substances. 

3. Process according to Claim 1 or 2 , characterized in that 
acetylacetonates of zirconium and at least one stabilising 
element selected from the group consisting of the alkaline 
earth metals or rare earths are provided as starting 
substances , 

4. Process according to Claim 1 or 2 , characterized in that 
tetramethylheptanedionates of zirconium and at least one 
stabilising element selected from the group consisting of the 
alkaline earth metals or rare earths are provided as starting 
substances . 



5 . Process according to one or 
characterized in that yttrium, 
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more of the preceding claims, 
lanthanum, calcium, magnesium 
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^ c ^* or cerium is provided as the stabilising element selected from 
the group consisting of the alkaline earth metals or rare 
earths . 

6. Process according to one or more of the preceding claims, 
characterized in that the coating gases are mixed with a 
carrier gas. 



7. Process according to Claim 6, characterized in that oxygen 
or a mixture of oxygen and argon is provided as the carrier 
gas . 

8. Process according to one or more of the preceding claims, 
characterized in, that the coating gases or the coating gases 
and the carrier gas are transported to the component (4) which 
is to be coated in an admission system which has been heated 
to at most 250°C. 



9. Process according to one or more of the preceding claims, 
characterized in that the starting substances are provided in 
powder form. 

10. Process according to one or more of the preceding claims, 
characterized in that zirconia partially stabilized with 7 to 
9; by weight of yttria is deposited. 



11. Process according to one or more of the preceding claims, 
characterized in that the thermal barrier coating (1) is 
deposited on the component (4) to be coated in a layer 
thickness of between 25 and 1000 //m. 



12. Process according to Claim 11, characterized in that the 
thermal barrier coating (1) is deposited with a layer 
thickness of between 75 and 2 50 /zm. 
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■^^^HLtent cooperation treaty 



PCT/DE99/04018 



MUfc^^i 2000 

PCTl 



th» 1 NlTERN ATION AL BUREAU 




NOTIFICATION OF THE RECORDING 
OF A CHANGE 

(PCT Rule 92bis.1 and 
Administrative instructions, Section 422) 



Dan of making |day/morrth/y car) 

09 June 2000 (09.06.00) 



Applicant's or agents file reference 
P 609402 PCT 



International application No. 

PCT/OE99/04018 



To: 



DAIMLERCHRYSIER AG 
FTP/M 

Postfach 80 04 65 
D -8 1653 MOnchen 
ALLEMAGNE 



IMPORTANT NOT1RCATION 



International filing date (day/momh/year) 
17 December 1999 (17.12.99) 



1. The fotloWing indications appeared on record concerning: 
[X] the applicant Q(] the Inventor Q 


] the agent \~\ the common representative 


Name and Address 

WAHL, Georg 
Riesengebirgsweg 4 
D-38302 WoTfenbuttel 
Germany 


State of Nationality state oi nesioenco 
DE DE 


Telephone No. 


Facsimile No. 


Teleprinter No. 


2 The International Bureau hereby notifies The applicant that the following change has been recorded concerning 
□ me person Q the name Q the address Q the nationality Q the residence 


Name and Address 


State of Nationality j State or rtesioence 


Telephone No. 


Facsimile No. 


Teleprinter No. 


* TtXSZSSSlS S» should be delated as ar, applicant and irve^ar of record. 


4. 


A copy of this notification has been sent to: 
"><] the receiving Office 
~| the Internationa i Searching Authority 

) the International Preliminary Examining Authority 




| the designated Offices concerned 
[ the elected Offices concerned 
"xj other. WAHL, Georg 



The International Bureau of WlPO 

34, chamin des Colombettes 
121 1 Geneva 20. Switzerland. 



Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 



Yolaine CUSSAC 
Telephone No.: (41-221 336.83.38^ 



Form PCT/IBV306 (March 13B4) 



003542730 



VERTRA^BER DIE INTERNATIONALE ZU^MMENARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des An m elders Oder Anwatts 

P 609402 PCT 


WEUERES siehe Mitteilung uber die Ubermrttlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/DE 99/04018 


Internationales Anmeldedatum 
(T ag/Monat/Jahr) 

17/12/1999 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

18/12/1998 


Anmelder 

MTU M0T0REN- UND TURBINEN-UNION MUNCHEN. . .et al . 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittett. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _3 Blatter. 

["X"| Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Untertagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berlchts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofem unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



2. 
3. 



Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotide und/oder Amlnosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestlmmte Anspruche ha ben slch als nlcht recherchlerbar erwlesen (siehe Feld I). 
Mangel nde Elnhertllchkert der Erflndung (siehe Feld II). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



□ 
□ 



4. Hinsichtlich der Bezelchnung der Erflndung 

| X | wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
[ | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
| | Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 
Recherchenberichts eine Steltungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu verdffentlichen: Abb. Nr. "j 



[X] wie vom Anmelder vorgeschlagen Q keine der Abb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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atlonales Aktenzelchen 
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A. KLASSIRZJERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANOES 

IPK 7 C23C16/40 



Nach der International en PatentWassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIEHTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprutstoff (Wassifikationssystem und KJassifikationssymbole ) 

IPK 7 C23C 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprutstoff gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Oatenbank und evti. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTER LAG EN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



KIM J S ET AL: "DEPOSITION AND STRUCTURAL 
CHARACTERIZATION OF ZR02 AND 
YTTRIA-STABILIZED ZR02 FILMS BY CHEMICAL 
VAPOR DEPOSITION" 

THIN SOLID FILMS, CH.ELSEVIER-SEQUOIA S.A. 
LAUSANNE, 

Bd. 254, Nr. 1/02, 

1. Januar 1995 (1995-01-01), Seiten 33-38, 
XP000481492 

ISSN: 0040-6090 
Seite 34, linke Spalte, Absatze 3,4 
Seite 35, linke Spalte, Absatz 3 -rechte 
Spalte, Absatz 2 

-/-- 



1-3,5,6, 
9 



Weitere Veroffentlichungen stnd der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



□ 



Siehe Anhang Patentfamiiie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" al teres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht word en ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu I ass en, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die a us einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 
"P" Veroffentlichung. die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und m it der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinde rise her Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamiiie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 

18. April 2000 


Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 

28/04/2000 


Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt. P.B. 5818 PatentJaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Bevollmachtigter Bediensteter 

Patterson, A 
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C(Fortsetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezetchnung der Veroffentfichung, soweit erforderSch unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



CAO C -B ET AL: "RESEARCH ON YSZ THIN 

FILMS PREPARED BY PLASMA-CVD PROCESS" 

THIN SOLID FILMS , CH , ELSEVIER-SEQUOIA S.A. 

LAUSANNE, 

Bd. 249, Nr. 2, 

15. September 1994 (1994-09-15), Seiten 
163-167, XP000464945 

ISSN: 0040-6090 
Seite 163, linke Spalte, Absatz 2 -Seite 
165, rechte Spalte 

MASANOBU AIZAWA ET AL: "PREPARATION OF 
ZR02-Y203 FILMS BY CVD USING B-DIKET0NE 
METAL CHELATES" 

JOURNAL OF THE CERAMIC SOCIETY OF JAPAN, 
INTERNATIONAL EDITION, JP, FUJI TECHNOLOGY 
PRESS, TOKYO, 

Bd. 101, Nr. 3, 1. Marz 1993 (1993-03-01), 
Seiten 283-286, XP000381420 

ISSN: 0912-9200 
das ganze Dokument 

BERTRAND G ET AL: "Zirconia coatings 

realized by microwave plasma-enhanced 

chemical vapor deposition" 

THIN SOLID FILMS.CH, ELSEVIER-SEQUOIA S.A. 

LAUSANNE, 

Bd. 292, Nr. 1, 

5. Januar 1997 (1997-01-05), Seiten 
241-246, XP004060876 

ISSN: 0040-6090 

Tabelle 2 



1,2,4-7, 
9,10 



1,2,4-6, 
9,10 



1,11,12 
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